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Es ist schon bei Gelegenheit der Schilderung der elektrochemischen 
Oxydation des Pyridins darauf hingewiesen worden, wie das Verhalten des 
gegen starke Oxydationsmittel sehr widerstandfahigen Pyridins gegen 
anodischen Sauerstoff ist.” Davon haben wir neue Beweise erhalten, als 
wir die elektrochemische Oxydation beim Picolin anzuwenden suchten. 

- Friedrich Fichter und seine Schiiler® hatten bei der elektrochemischen 
Oxydation von Toluol, das in seiner Stellung zum Benzol dem Picolin in der 
Pyridinreihe entspricht, am Benzolkern hydroxylierte Produkte neben Ben- 2 
zoesdure erhalten. Dass der Pyridinkern in seinem chemischen Verhalten 
gegen Oxydationsmittel durch gréssere Bestandigkeit als der Benzolkern 
ausgezeichnet ist, ist wiederholt festgestellt worden. So war es eine in- 
teressante Aufgabe zu studieren, ob das Picolin ebenso wie Benzolkerne bei 
Einwirkung von anodischen Sauerstoff zu den entsprechenden Oxyderivaten 
oxydiert wird. 













Beschreibung der Versuche. 





Eine Lésung von 3.8 gr. Picolin (Kahlbaum) in 100 em* 2-n Schwefelsdure 
wurde in der Tonzelle an einer zylindrischen Bleianode (mit vorher frisch { 
herstelltem Bleidioxyd-Ueberzug) mit 0.05 Amp/cm? unter starker Riihrung 
elektro-oxydiert. Die Temperatur wurde auf ca. 20° gehalten. Die kathode, ; : 
ein Platinblech in 2-n Schwefelsdure, umgab die Tonzelle. Die Strommenge HH 
(ber. fiir die Ueberfiihrung von 1 gr. CsH7N in CeHsO2N zu 1.75 Amp-Std.) a 
betrug 10 Amp-Std. ; die Stromausbeute war ungefihr 40%. / 

Wahrend der Elektrolyse trat keine Farbung des Anolyten® ein. In i 
einigen Stunden nach beendeter Elektrolyse nimmt jedoch der Elektrolyt 4 
eine violettbraune Farbe an, und dann fallt eine violettbraunen Niederschlag : i 










aus. Wahrend der Elektrolyse entweicht reichlich Kohlendioxyd, das stets 
durch einen Kaliapparat abgesaugt wurde ; das Gewicht des CO2 war jeweils 
ea. 0.95 gr. 














(1) Yokoyama u. Yamamoto, Dieses Bulletin, 7 (19382), 28. 

(2) Z. Elektrochem., 19 (1931), 781. ' 

(8) Aber bei héherer Temperatur (70°~80°C.) kann man die Entstehung einer braun- 
lichen Farbung beobachten. 

(4) Diesen konnten wir bis heute noch nicht untersuchen. 
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A. Die in Aether leicht loslichen Produkte; Nach der Filtration des 
violettgefirbten Substanz wurde der Anolyt zundchst mit Aether mehrmals 
ausgeschiittelt. Nach Verdunsten der dtherischen Liésung entstand ein 
blaugefirbtes Harz, welches kleine Mengen von Ameisensaure und Essig- 
sdure, aber keine Oxalsdure erhielt. 


B. Die mit Wasserdampf fliichtigen Produkte: Die mit Aether ex- 
trahierte Lésung des Anolyten wurde hierauf mit Bariumcarbonat gegen 
Lackmus zwecks Entfernung der Schwefelsaure neutralisiert. 

Das Filtrat vom Bariumsulfat wurde im Wasserdampfstrom langsam 
destilliert, bis das Destillat gegen Nesslersches Reagenz und gegen fuchsin- 
schweflige Lésung nicht mehr reagierte ; die Vorlage enthielt zwecks Auf- 
nahme des fliichtigen Gases etwa 100 cm*® Wasser..- 

Das farblose Destillat gibt die allgemeinen Carbonylreaktionen; in salz- 
sauerer Lésung bildet sie das orangegelbe Hydrazon, dessen Schmelzpunkt 
bei 173°C. liegt ; mit ammoniakalischer Silberlésung erscheint beim schwa- 
chen Erwarmen ein prachtigen Silberspiegel und aus Fehlingscher Lésung 
wird Cu20 abgeschieden. 

Nach den Eigenschaften der reinen Substanz handelt es sich um den 
von G. Lénart™ beschriebenen Pyridylaldehyd. Ausserdem lasst sich Am- 
moniak und unverandertes Picolin nachweisen. 


C. Die mit Wasserdampf nicht fliichtigen Produkte: Der etwas bréiun- 
lich gefarbte Riickstand der Wasserdampfdestillation wird bis zur Syrup- 
konsistenz eingeengt und dann bei einer Temperature von 70°C. mit einer 
gesdttigten Lésung von Kupferacetat versetzt. Es fallen sofort schéne, 
metallglanzende, violett gefarbte Blattchen und Nadeln aus, die nach dem 
Erkalten abfiltriert und gewaschen werden. Dann wird die Kupferverbin- 
dung mit Schwefelwasserstoff in der Siedehitze zersetzt. 

Nachdem alles Salz zersetzt ist, tragt man Tierkohle ein und kocht. 
Aus dem Filtrat erhalt man nach dem Erkalten Pikolinsaure in fast farblosen, 
feinen Nadeln ( = 1.1 gr.), die nach der der Umkrystallisation aus Wasser 
bei 135°C. schmelzen. Das Kupfersalz wird bei 110°C. getrocknet und der 
Analyse unterworfen. 


Subst. = 0.1854, 0.1664; CuO = 0.0473, 0.0424gr. Gef.: Cu.= 20.39, 20.35%. 
Ber. fiir (C;H,O,N),.Cu: Cu = 20.62% 


Nach dem Filtrieren des Schwefelkupfers und dem Abdampfen der frei 
gewordenen Essigsiure im Vakuum entsteht eine sehr kleine Menge eines 
braunlich gefarbten und etwas hygroskopischen Harzes. Es besteht aus 





(1) Ber., 47 (1914), 808; vgl. Harries und Lénart, Ann., 410 (1915), 96, 115. 
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einer Substanz (Pikolilalkin),” welche ein Platinsalz liefert, das bei 168°- 
175°C. unter Schiumen schmilzt. Das Produkt kénnte dadurch entstanden 
sein, dass der beim Abbau unter anderem entstehende Formaldehyd mit 
noch unangegriffenem Pikolin unter Einwirkung der Stromwarme an der 
Anode sich kondensiert. Ausserdem konnten wir Spuren von Salpetersdéure 
nachweisen. 
Wir untersuchten auch die Elektrolyse an Platinanoden, welche ganz analog, 
aber unter sehr niedriger Stromausbeute verlauft. Der grésste Teil des Aus- 
gangsmaterial bleibt unverandert. 


Unsere eingangs gedusserte Ansicht, dass die Bildung hydroxylierter 
Derivate méglich sei, hat sich bisher nicht bestatigt. 


Elektrochemische Oxydation von Picolinsaure. 


Da nach obigen Versuchen anzunehmen ist, dass die Abbauprodukte 
durch weitere Oxydation der Picolinséure entstanden sind, so haben wir 
diese Sdure zur Kontrolle oxydiert. Die Apparatur und die Elektrolyse- 
bedingungen waren dem Vorigen analog. 

2.2 gr. Picolinsdure (gereinigt durch mehrmalige Umkrystallisation aus 
Wasser) wurden in 100ccm 2-n Schwefelsdure gelést, und bei 20°C. an 
einer Bleidioxydanode mit der anodischen Stromdichte 0.05 Amp./ cm? 
oxydiert ; die Kathode war ein Platinblech, der Katholyt 2-n Schwefelsdure. 

Wahrend der Elektrolyse entwichen CO. (= 0.6 gr.) und CO. Nach 
der Elektrolyse behandelten wir den Anolyt in der oben geschilderten 
Weise und erhielten folgende Produkte: 0.3 gr. Ameisensidure, 0.03 gr. 
Ammoniak als Salmiak, und kleine Mengen von Mono-, Di- und Trimethyl- 
amin, welche, wie in einer friihen Arbeit® berichtet wurde, durch 
Kondensation des beim Abbau der Sdure gebildeten Formaldehyds mit 
Ammoniumsulfat entstanden war. 

Unter Zusammenfassung aller bisherigen Beobachtungen kann man 
einstweilen ein Schema fiir die elektrochemische Oxydation des Picolins 
aufgestellen, (wobei die letzten Stufen Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd 
noch nicht beriicksichtigt sind) ; es lautet : 


H H H Fa ae 
Jew TaN TaN H-CHO 
HC CH HC CH HC CH CH.NH, 
ll b _ ll | _ Il b _ — (CH;),.NH 
HC —CH, HC C—CHO HC —COOH (CH;)3N 
\nZ 7 \nZ \nZ NH, 


“CH;-COOH HNO, 





(1) Ladenburg, Ber.. 22 (1889), 2583. 
(2) Dieses Bulletin, 7 (1932), 28. 
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Herrn Kazuo Yamato sei an dieser Stelle fiir ihre bei dieser Arbeit 
geleistete Hilfe bestens gedankt. 


Zusammenfassung. 


(1) Beider elektrochemischen Oxydation von Picolin an der Bleidioxyd- 
anode in verdiinnter Schwefelséure wurden die folgenden Oxydations- 
produkte erhalten: eine grosse Menge von Picolinséure, kleinere Mengen 
von Ameisensdure, Essigsiure, Ammoniak, Salpetersdure, Picolilalkin, 
Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd. 

(2) Pikolinséure wurde bei den gleichen Bedingungen wie bei der 
Oxydation von Picolin elektro-oxydiert, und ergab auch Ameisensdure, 
Ammoniak und Formaldehyd, welch letzteres durch sofortige Kondensation 
mit Ammoniak Methylamin und seine Verwandten. bildete. 

Dadurch wurden die Beziehungen zwischen Picolin und seinen Abbau- 
produkten bei der elektrochemischen Oxydation aufgeklart. 


Yokohama Technische Hochschule, Yokohama. 


MESSUNG DER DIFFUSIONSKONSTANTE.” 
Von Yusiti NISIZAWA. 
Eingegangen am 16. December 1931. Ausgegeben am 28. Marz 1932. 


Die Viskositat einer Nitrozelluloselésung ist je nach den angewandten 
Baumwollenmaterial oder nach dem Herstellungsverfahren verschieden, 
und man kann annehmen, da8 die GréSe des Baumwollenmolekels hierbei 
in Frage kime. Es gibt auch andere Theorien, nach denen zwischen Vis- 
kositat der Lésung und Gréfe der Molekiile keine Parallele in einem solchen 
einfachen Verhdltnis besteht, oder in denen man die Unabhangigkeit zweier 
Eigenschaften annimmt. 

Im allgemeinen aber wird folgendes Verhaltnis angenommen : 


os 1 DE \*}) 
1, = nu{1+2.59|1+ aA ~ y]} 

A= relative Leitfahigkeit, D = Dielektrizitaéts-Konstante, ¢€ = elek- 
trokinetische Potentialdifferenz, 7+ = Radius des Molekiils. 

Obwohl die Verainderung der Viskositaét nicht durch den Dispersions- 
grad der Baumwollmolekiile erklart werden kann, muB es fiir technische 
Zwecke, beim Klopf- und Knetverfahren der Baumwollbereitung u. dgl. 
einen Vorteil geben, den Dispersionszustand der Nitrozellulosenmolekile 





(1) J. Chem. Soc. Japan, 50 (1929), 391. 
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usw. fesfzustellen. AufSerdem ist es nicht ausgeschlossen, da8 bei Zersetz- 
ung der Nitrozellulose durch Bestrahlung eine Dispersion der Molekiile 
vorkommen kann. Um dies klarzustellen, habe ich versucht, fiir die Messung 
der GréBe der Nitrozellulosenmolekiilen eine Methode auszubauen. 

Fiir die Messung eines Teilchens von einem Molekiil, besonders bei 
Kolloidalen Substanzen, gibt es eine direkte Methode, die mit Hilfe von 
Ultramikroskop oder -filter die Gréfe eines Teilchens oder Molekiils ablesen 
kann, und eine indirekte, die durch Sedimentation, oder besser durch Dif- 
fusion ihre Gréfe feststellen kann. Es ist bekannt, da& bei Messung von 
Nitrozellulosenkolloiden die beiden ersten Methoden nicht angewandt wer- 
den kénnen und man mu& daher eine von den beiden letzteren zur Anwend- 
ung bringen. In Wirklichkeit aber gibt es keine besondere Methode auBer 
der Difussionsmethode, die zu dieser Untersuchung benutzt werden kann. 

Zur Messung der Diffusionsgeschwindigkeit ist es nétig, die Konzentra- 
tion einer Probe wiederholt festzustellen. Dafiir gibt es zwar eine colori- 
metrische Methode und die Messung des Brechungsexponentes, usw. Bei 
der Messung der Konzentration von Nitrozellulosenkolloid kann man diese 
Methoden aber nicht anwenden; und es ist vorteilhaft, jedesmal eine be- 
stimmte Lésungsmenge herauszunehmen und ihre Konzentration direkt zu 
bestimmen. Dies ist also der Grund, da8 man im allgemeinen bei der 
Messung der Diffusionsgeschwindigkeit von Nitrozellulose in wiederholten 
Proben die darin geliéste Menge von Nitrozellulose feststellt. 

Wenn man beim Entnehmen einer Probe das Gefa8 von oben 6ffnet, so 
tritt in der oberen Schicht der Lésung eine Temperaturabnahme durch Ver- 
dunstung oder durch direkte Wiairmeabgabe an die Luft ein, und es besteht 
die Gefahr, da der Diffusionszustand durch die dabei entstandene Gegen- 
strémung zerstért wird. Obwohl man dabei die Probe von der Seite des 
GefiBes entnimmt, so wird dennoch diese Gefahr nicht leicht beseitigt. 

Um eine solche Gefahr, die bei der Messung der Diffusionsgeschwindig- 
keit des Kolloides, wie z.B. Nitrozellulose, besteht, zu beseitigen, habe ich 
bei diesem Versuche eine Methode angewandt, nach der man die Verdinderung 
des spezifischen Gewichtes feststellt, und dadurch indirekt die Diffusions- 
geschwindigkeit mit. Es gibt eine Methode, wonach man einen hohlen 
Zylinder in die Lésung eintaucht, der an einem Ende der Waage hangt und 
indem man das Gewicht des anderen Endes verandert, damit die Waage das 
Gleichgewicht erhalt, mi&8t man die spezifischen Gewichte der Lésung, die 
sich je nach dem Zustande der Diffusion dndert. Diese Methode scheint 
aber bei diesem Versuche durchaus nicht in Gebrauch zu kommen, weil 
erstens der obere Teil des GefaBes offenbleibt, zweitens das Volum des 
Zylinders verhaltnismafig gro8 sein mu8 und drittens die Verinderung der 
spezifischen Gewichte der kolloidalen Substanz wie Nitrozellulose gering ist, 
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wenn auch ihre Konzentration steigt. Dabei habe ich versucht, fiir diese 
Messung eine empfindliche Feder-waage:zu benutzen, aber ich muBte diese 
Methode erfolglos aufgeben, da ich damit nicht leicht den gewiinschten 
Zweck erreichen konnte. 

Die nétigen Formeln, wonach man die Diffusionskonstante aus dem 
Ergebnis der Messung der Veranderung von spezifischen Gewichten in der 
Lésung berechnet, konnte ich nicht finden, wenn ich nur die Unterschiede 
der spezifischen Gewichte fiir gegebene Zeit nur an einer bestimmten Stelle 
maB, ohne eine andere Bedingung hinzuzufiigen. Die Formel der Messung 
der Diffusionskonstante, die ich fiir meinen Versuch benutzte, sind die 
Drei folgenden : 


U— C2 = 7 pve) or@ carn 


“~q= a 11+ 4( 26 00864 0 @ 


Vi jy? 


oad 
1— 1 a=. «2% & 


on 8 
2 | 


Das ist die Formel zwischen geléster bezw. zu lésender Substanz und Dif- 
fusionskonstante D, wenn sich eine Lésung mit einer Konzentration c 
unter einer Lisung mit einer Konzentration c2 befindet und sie nach einer 
bestimmten Zeit ¢ in eine Héhe x eine Konzentration u erhalt. 


a Ete es } 
re 2 4, J 


Das ist die Formel von dem Fall, wo man zuerst die zu lésende Substanz auf 
den Boden des Gefaf&es hineinlegt und das Lésungsmittel in hoher Schicht 
iibergieB. Dann hat die Substanz nach der Zeit ¢ in das Lésungsmittel 
diffundiert und die Lésung in der vom Boden gemessenen Héhe z eine Kon- 
zentration u erreicht, und zwar muB& wu im « ihre maximale Hohe haben und 
das Niveau mu& nach einer Zeit t+a nach dem Boden des GefifBes zu 
hinunterzusinken anfangen. Daher mu8 man in der Kurve des Maximum 
suchen, wenn man diese Formel benutzen will. Aber ein Maximum in die 
Rechnung zu ziehen bringt bei einer solechen Messung sehr leicht einen Fehler. 
Wie man in den Tafeln sieht, bewegt sich « kaum in der Nahe ihre Maxi- 
malwerte, wihrend der. Wert des ¢ eine sehr groBe Distanz hat. Es ergeben 
sich also im Versuche ungenaue Zahlen. Im Diagramm zeigt sich im Maxi- 
mum der Kurve vielmehr eine gerade Linie als ein Punkt der Tangente. 
(vgl. Riemann-Webet ‘‘ Differentialgleichungen der Physik ’’ Bd. II) 
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Da es bei den Substanzen wie z.B. Nitrozellulose, die nur langsam 
diffundieren, vorteilhaft ist, die Konzentration der oberen Schicht, die 
diffundiert wird gering zu halten, ist es bequemer, den Versuch so zu 
arrangieren, da8 von den ersten Formeln die dritte benutzt werden kann. 

Wenn die Probalitatsfunktion in die Formel hineinkommt, beschrinkt 
es die Anwendungsméglichkeit der Formel und verursacht manchmal auch 
den Fehler. Deshalb habe ich eine dritte neue Formel entwickelt, um eine 
Methode zu haben, wonach man auf ganz sichere Weise den Versuch 
méglichst einfach ausfiihrt und fiir die Rechung die genauen Zahlenwerte 
erhalten kann. 


log Gh = 1 - 


2__ 2 
Ce ipi™ 2) 


Bei dieser Forme] braucht man am Anfang des Versuches nicht die 
Konzentration der Lésung und dergl. gemessen zu haben. Die Versuchs- 
methode ist folgende: Man setzt zuerst eine hohe Schicht des Liésungs- 
mittels auf die zu lésende Substanz. Mift man nach einer Zeit ¢ dessen 
Konzentration c; und ¢z in zwei Stellen der Lésung, deren Hohe je 2 und zz 
sind, so erhadlt man zwischen Diffusionskonstante D und ¢, c, “1, x2 und 
t folgende Formeln : 


37e 


Setzt man q ins (4 D—— = 
_ ¢ (4) ox? ot 


Bestimmt man nun c = T cosaz, dabei a als Konstante, als Funktion 
des t, so befriedigt es zugleich (7) und den Grenzzustand auf dem Boden ; 
denn auf dem Boden, wo x = 0 ist, besteht keine Diffusion nach unten, und 


daher gq = 0, daher = = 0, und befriedigt c = Tcosar, falls x = 0 ist 
x 
dc 


Ox 
Setzt man jetzt c = T cos ax in (7) und sucht man den Wert des T: 


~D&eT = a T = Ae-?™* 
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c = Ae~?™t cos ar , A = Integral konstant . 
Bei der Ableitung dieser Formel gelangt man zu folgender Fourierscher 
Formel: 


f(a) = 2 |" da| : f(A) cos at cos atd2 
7 J0 0 


Suche ich fiir die nétige Formel des c was den Initialzustand und den 
obengenannten Grenzzustand befriedigt, und falls dabei der Initialzustand 
in ec = f(x) [t = 0] gegeben wiirde, so ist folgendes die Formel von c: 


c= =| da\ fldje-?*"* cos ax cos akda 
Tr J0 0 


Man kann nun diese Formel folgendermaBen priifen: Setzt man sie in 
(7) ein, so wird (7) befriedigt, ferner wenn man, nachdem man (8) und x 


differenziert und x = 0 setzt, so wird = = 0, und die Forme! befriedigt 


den Grenzzustand. Ausserdem ergibt sich, wenn man in (8) t= 0 setzt, aus 
der Fourierschen Formel c = f(x). Nun beginne ich diese Integralrechnung 
zuerst mit der des : 


[ep cos ax adda = a pet cos a(x +a)+ cos a(e—2)} da .. (9) 
0 


0 
Der Wert dieser Gleichung wird aus der Formel 


a" Var _# 
io cos brdx = Cat 
0 2a 


erhalten, namlich setzt man «=a, a?= Dt, b=x+a, so ergibt sich 


4Dt_ +@ 4Dt 


(9) as Vo 


( __(+»)* (x->)? 
T= € 
4Y Dt \ ) 


Setzt man dies ins (8) ein, so wird 


- 1 oi _(a+)* _(e->)* 
c= seprif@ (e 4Dt +e 4pt )da 
Nimmt man nun fir den Initialzustand c =f (x) [t = 0] in folgender 
Weise, nimiich, wenn t = 0 ist, so ist c = 0 innerhalb einer diinnen Boden- 
schicht, wo 0<2<h ist, und c=0 in der dariiberliegenden Schicht, wo 
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h<a<o ist. Wegen Einfachheit der Rechnung habe ich den limitierenden 
Fall h — 0 nur anndhrend festgestellt : 


c¢e= 


os eam lim; wo) flayaa 


Ve 


Ch 
Diese, lim,-o| f(4) da ist integriertes Ergebnis der gesamten innerhalb 
J0 


einer Zeit t = 0 in die diinne Bodenschicht, diffundierten Substanz; also es 
ist nicht anders, als die zu Anfang zugegebene Menge der Substanz, die von 
der ersten Quelle herstammt. Setzt man dies als M 


=) 


M = lim | “flada 
h->0 J0 
Daraus: 


VA _# V wrDt xe 

gu tS, log, V7 + log, = —— 2 

va a — ae 
Ty 2 
VxDt + loge c = ——2 


log. 
- ADt 


log, 2 = —! 


2 2 
te 4Dt (a?—a,") 

Um die dritte Formel in dem Versuche unterbringen zu kénnen, habe 
ich folgende Einrichtung angeschafft; ich konstruierte zundchst einen 
graduierten Glaszylinder mit dem Deckel, dessen Hohe cirka 30cm. 
betrigt. In diesen Zylinder habe ich die zu lésende Substanz bezw. eine 
diinne Schicht der stark konzentrierten Lésung zugesetzt, nachdem sie von 
den Luftblasen befreit wurde. Darauf go8 ich ganz langsam das Liésungs- 
mittel etwa 30cm. hoch. Der Zylinder wird nun zugedeckt und in einen 
Thermostat gebracht, dessen Temperatur konstant ist. 

Ins Lésungsmittel diffundiert nun die Substanz und nach einer be- 
stimmten Zeit steigt allmahlich die Konzentration. Um sie zu messen, 
stellte ich kleine Ariometer her. Ihr spezifisches Gewicht reguliert man 
nach Belieben, entweder durch Abfeilen oder Ankleben von etwas Glasur. 
Man bringt sie in den Zylinder und liest ihre Héhe an der am Zylinder 
angegeben Skala ab. 

Der Vorteil dieser Einrichtung besteht darin, da8 man mehr als zwei 
Ariometer in einen Zylinder bringen und dauernd den Diffusionszustand 
der Lésung messen kann. Ausserdem kann man die Ardometer beliebig 
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Nr. der zu 
der 
Rechnung 
|angewand- 
iten Forme] 


on | meme | 
Zahl stante | Dauer 


jausder| in | «¢ 
| Mess- | Tagen | 
ung 


Zahl 
des 
Kohlen- 
stoffes 


Name des 
Objektes 
mente 


. 
Kalium ‘ 11 


Propionat 0.608 


| 0.004 | 0.006} 8.6 
| 0.004 | 0.006 | 9.8 


0.230 | 


Kalium 
Lactat 

Kalium 
Valeriat 


0.205 
9.3 


0.006 | 0.011} 9.1 
| wu = 0.004, Max. Hohe = 


| 0.625 0.006 | 0.011 | 





0.625 
0.632 


0.117 


” 





Kalium 
Palmitat 

Kalium 
Stearat . 


0.006 | 0.011 

















ca | ~ Be- - 
Kon- Data aus Messungen Formel | merk- 
stanten | ung 





Name des 
Objektes 





Zellulose 
Acetat | 0.572 


» | 0.619 
" | 0.639 
" | 0.646 | t 


Nitrozellulosen 
mit hoheren 
Stickstoff- 
gehalt (11) 


(1) 
(1) 
(1) 
(1) 


u = 0.012, 


u = 0.002, 
= 0.010, 
= 0.010, 


c¢ = 1.554/50 
c = 0.88/50 

c¢ = 1.554/50 
e = 1.554/50 


¢=91, 2=1.3, 


¢=40, x~=0.3, 
¢=81l, +=2.5, wu 
2104,2=29, 


0.546 |t=91, x=2.15, u=0.007, c= 1.168/50 (1) 


»» (11) 
” (2) 


0.596 
0.633 


| ¢ = 90, 


x = 2.5, 
t=110, x = 0.85, 
“= 3.8, 


| = 0.007, 
= 0.007, 
= 0.063, 


ce = 1.158/50 
c = 0.776/50 
ce = 0.2322 


(1) 
(1) 


| 0.651 | t= 931, 


»» (6) 


Nitrozellulosen 
mit niedrigen 
Stickstoff- 
gehalt (1) 


»» (1) 


0.701 | t= x =0.75, u = 0.007, c = 0.776/50 





- 0.006,  ¢=1.158/50 
= 0.008, 2; = 4.4, 22 

0.008, x, = 4.7, 

= 0.011, x, = 6.6, 


=6.4, a2 - 


¢=8l, «<=47, 4% 
t = 58, c, = 0.004, co 
t= 60, c, = 0.002, ce. 
t = 110, c, = 0.006, co 


0.695 

», aus Pulp 0.0255 
», aus Pulp 0.0253 
” 0.0528 


.Gelatinierung- 
smittel 0.0826 


3.£} 
a 


Xo 3.7 
Ue = 5:4 


Film 
| 
5.8 (Gemisch 
6.3) ™ 


= 0.010, xy 
= 0.007, x, = 6.65, x. = 


t = 32, c, = 0.005, co 








Gewehrpulver | 0.116 | ¢ = 30, c, = 0.005, co 
| } 








Messung der Diffusionskonstante. 


— Beleucht- Kon- 


Resultat von Messungen 
r jstanten 
Objektes =—s ' 


Nitrozellu- 
losen mit 
héheren | ; =x { : > = 1,158/50 
Stickstoff- 
gehalt 


Ps 5 Stunde 
a | 10 Stunde | = | x =3. | > = 1.158/50 
keine 
Erhitzt 


| 100°C. 
| 24 Stunde 


> = 0.753/50 





Nitrozellu- 
losen mit | | 
niedrigen keine 29] 2=19 | x= = 0.776/50 
Stickstoff- 
gehalt 


5 Stunde | | ¢=111| 2: | u = 0.005) 0.776/50 

10 Stunde | t= x= 0. 0.007 > = 0.776/50 

"a | | oS. tase 0.007 > = 0.776/50 

Nitrozellulose, keine | |¢= =4.5 | 0.006) > = 1.554/50 

| " 5 Stunde | | t- =e - 0.009 = 1.554/50 

e 10 Stunde | t= : = 0.007 1.554/50 
Nitrozellu- 
losen mit 

niedrigen : : }) ey = 0.006) ec. = 0.011) 2 


| Stickstoff- 
| gehalt (Film) 


| * gebeleucht bs = 0.005 ¢, = 0.007} 2 = 


= 0.005) c, = 0.010) a 


Gelatinier- keine 
ungsmittel unerhitzt 


Erhitzt 
135°C. | t« = 0.005) ec. = 0.010) : 
6 Stunce 


— | unerhitzt | t= 80 | c, = 0.005) c, = 0.007 sr, - 
Erhitzt | 
135°C, | t=% 0.005). = 
6 Stunde | 
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klein machen, soda® man sie schlieSlich nur noch als Punkt betrachten 
kann. Man vermeidet ferner nach dieser Methode die Zerstérung des 
Diffusionszustandes oder der Temperaturschwankung der oberen Schicht. 
Nach den obengenannten anderen Methoden lassen sich diese Fehler nicht 
vermeiden. Mit einer einzigen Einrichtung la8t sich die von Zeit zu 
Zeit sich veraindernde Konzentration der Lésung nicht messen. 


Messungen der Diffusionskonstante. 


Ich habe einige Substanzen, deren Diffusionskonstanten bereits in der 
Literatur angegeben sind, ausgewdhlt, und habe selbst ihre Diffusion 
gemessen und die Konstante daraus berechnet. Folgende Tabellen 
zeigen die Ergebnisse der Messungen. Als Einheiten werden Tage und 
cm. angegeben. 

Aus den oben angegebenen Tabellen ersieht man, daf die Diffusions- 
konstante, die ich aus meinem Versuche erhalten habe, mit der der 
Literatur bei relativ vielen Substanzen fast iibereinstimmt. Daher kann 
diese Arbeitsmethode auch als eine zu Bestimmung der Diffusionskonstante 
beriicksichtigt werden. Versuche 1-4, Messungen an Kaliumjodid, sind 
besonders wertbestimmende Beispiele fiir die Genauigkeit meines Ver- 
suches. Obwohl die Versuche jedesmal einzeln und in verschiedenen 
Gefaéfen durchgefiihrt wurden, stimmen die aus diesen Versuchen 
erhaltenen Konstanten fast alle iiberein. Dies beweist, da8 die von mir 
ausgearbeitete Methode in allen Fallen angewandt werden kann. 
Ausserdem stammen alle angegebenen Werte nicht von einer einmaligen 
Messung, sondern es sind nur solche beriicksichtigt, die im Vergleich zu 
den vor bezw. nach 1-2 Wochen ausgefiihrten Messungsergebnissen fast 
iibereinstimmen. Nur bei Mannit habe ich im Vergleich zur Angabe in 
der Literatur andere Werte erhalten. Da aber die Werte, die ich von 
verschiedenen Proben erhielt, immer dieselben waren, so habe ich sie 
vorlaufig auch mit eingefiihrt. 

Die Diffusionskonstante der Seife konnte ich in der Literatur nicht 
finden. Aber durch Vermutung, da& zwischen Diffusionskonstante und 
Zahlen der Atome eine Abhaingigkeit bestehen kénne, habe ich aus ver- 
schiedenen Fettsduren Kalisalze hergestellt und versucht, ihre Diffusions- 
konstante zu messen. Es schienen mir bei Valerianséure alle beiden 
Versuche (in 2 verschiedenen Gefafen) glatt gelungen zu sein, aber bei 
allen anderen musste ich die Versuche aufgeben, weil ich wegen des 
Mangels an Versuchsdauer oder wegen zu geringer Verdnderung der 
spezifischen Gewichte der Objekte keine befriedigenden Resultate erhalten 
konnte. Es ist auch miéglich, da8 diese negativen Ergebnisse fiir die 
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Messung der Diffusionskonstante. 


Seifenarten normal sind, und die Versuche mit Valerianséuren-Kali aus 
einem anderen zufalligen Grunde wie z. B. Verunreinigung des Materials 
so glatt verlaufen sind. 

Die Messung der Diffusionskonstante ist bei den léslichen Sub- 
stanzen leicht, falls die Lésung aber kolloidal ist wie z. B. bei Nitrozellulose, 
ist der Versuch mit verschiedenen Schwierigkeiten verbunden und man 
mu ihn daher mit gré8ter Sorgfalt durchfiihren. 

Besonders die Luftblasen, selbst wenn sie sehr gering sind, geben eine 
der wichtigsten Fehlerquellen ab und sie miissen daher streng vermieden 
werden. Aus diesem Grunde habe ich ein Versuchsmaterial wie z. B. 
Nitrozellulose in eine geringe Menge von Lésungsmittel gebracht und 
geniigend lange Zeit auf dem GefaSboden stehen lassen. Nachdem nun die 
Luftblasen usw. verschwunden sind, habe ich dariiber das Lésungsmittel 
in geniigend hoher Schicht zugesetzt. Die Vorbereitung des Versuchs- 
materials kann noch in mancher Hinsicht verbessert werden. Ausserdem 
benutzte ich zuerst als Versuchsgefi8 einen gewodhnlichen Messzylinder. 
Da nun ein Messzylinder nur zur Volumenbestimmung dient und seine 
Graduierung in bezug auf die Héhe oft ungleichmaBig ist, mu8te ich sie 
vorher korrigieren, um diese Fehlerquelle zu vermeiden. Trotz dieser 
Sorgfalt stie8 ich oft auf Ungenauigkeiten und ich nahm spdater einen 
gleichweiten graduierten Zylinder und fiihrte nun die Versuche nebeneinan- 
der in beiden Gefafen aus. 

Die wichtigsten Bedingungen bei diesem Versuche sind das spezifische 
Gewicht des Aréometers genau festzustellen und die Héhe genau abzulesen. 
Infolgedessen ist es sicherer, wenn man, um den Einflu8 der dem Ariometer 
anhaftenden Luftblase auszuschalten, dieses méglichst nach langer Zeit ins 
GefaB8 zu setzen und gleich die Messung zu machen. Der Grund, da® ich 
die Formel 1 bezw. 2 oder 3 zur Rechnung anwandte, waren nur Bequem- 
lichkeiten fiir die Rechnungen, die je durch die Resultate des Versuches 
bedingt sind. Wenn man jetzt den Aggregatzustand der Molekiile aus der 
Diffusionskonstante der verschiedenen Nitrozellulosen, die anscheinend 
durch Bestrahlung bezw. durch Erhitzung ihre Diffusionskonstanten 
verindert sind, herauszurechnen versucht, so wird es folgendermafen 


durchgefiihrt. 
Die hierzu nétige Formel ist: 
DM'*=k 
M, D.\? 
= : = 1.5 
Ms, a : 


Dabei sind: D, und D2 je Diffusionskonstanten und M;, M2 je Molekular- 
gewichte. 
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Dispersionsgrad des Nitrozellulosen-Molekiils. 


M, 


Versuchsobjekte Dz dD, Bemerkung 


~ 
2 


— 


héhere Nitrozellulose 0.589 0.546 
’” ’* 0.837 ’” 

niedrige et 0.563 0.559 
” 9 0.623 

0.650 


10 Std. bestrahit 
24 ,, hei 100°C 
5 ,, bestrahlt 
10 ,, a 
 « i 


Sow 


i) 


” 


ae 


onogs-] 


i) 


” ” ” 


Bemerkung: Die Baumwolle, welche ich hierbei anwandte, war nicht 
diejenige, deren D = 0.54 zeigte. Der Grund dafiir, da® ich hier das best- 
rahlte und unbestrahlte Dunloppulver und den bestrahlten und unbestrahlten 
gelatinierten Sprengstoff verglich, obwohl sie unrein und in bezug auf 
Messung der Konstante von geringer Bedeutung sind, liegt darin, da8 ich 
dadurch hoffte, sie fiir die Priifung des Grades von der Verinderung der 
Waren mehr oder weniger benutzen zu kénnen. Die Versuchsobjekte, die 
in diinnen Blattchen erhaltlich waren, habe ich ohne sie vorher mit dem 
Lésungsmittel zu mischen, auf den Boden gelegt. Deshalb habe ich von 
solchen Objekten kleinere Diffusionskonstanten erhalten. Ferner nehme 
ich an, da®B der Versuch mit nitriertem Pulp einen zu kleinen Wert ergab, 
weil er vor den Sommerferien ausgefiihrt wurde und die Mischung 
(vielleicht Diffusion) nicht vollstaéndig beendet war. Diese Konstanten 
kénnen vielleicht zur Berechnung der Grésse von Zellulosenmolekiilen oder 
der Aggregationszahl der Molekiile angewandt werden.” 

Aus der oben zitierten Rechnung ersieht man, dai der Dispersionsgrad 
des bei 100°C. erhitzten Nitrozellulose mehr als doppelt so grof ist wie der 
der normalen Baumwolle. Daher liegt die Vermutung nahe, da& der 
Aggregationsgrad der Molekiile verkleinert ist. Um dieses genauer fest- 
zustellen, habe ich mit einem Strukturviscosimeter nach Prof. Wolfgang 
Ostwald, die Strukturbildung der unerhitzten und in derselben Kapillare 
ca. 100 Stunden lang erhitzten Mischung von Nitrozellulose, normaler 
Baumwolle und von Aceton vergleichen. Die erhitzten Proben zeigten im 
Vergleich zu anderen eine geringe Steigerung der struktiven Gebiete. Dies 
lat sich vielleicht dadurch erkliren, da& bei einem Kolloide das Teilchen 
durch Erhitzen verkleinert wird. Aber die zu diesem Versuche benutzten 
Baumwollarten waren einige Jahre schon deponiert, sodaf der Verdacht 
besteht, daB sie inzwischen degeneriert sind. Benutzt man aber zu diesem 
Versuche frisches Material, so wiirden evtl. Unterschiede zwischen er- 
hitzten und unerhitzten Materialen gréGer sein. 

Herrn Prof. J. Sameshima und Herrn Dr. S. Sakai danke ich fiir seinen 
Hilfen. 


(1) Vgl. Herjog, J. Phys. Chem., 3 (1926). 
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The absorption spectra give invaluable clews in the rapid estimation of 
the coloured rare earth salts since we have no other satisfactory chemical 
means of detecting the elements of this family. The bands, however, are 
often changed both in positions and in intensities by change in the condi- 
tions under which observations are made, e.g., by changing concentration or 
by adding other substances. The spectra should therefore be used with the 
. utmost caution only for the qualitative purpose. In the first paper of this 
series” the writer has pointed out that the bands of neodymium nitrate and 
also of praseodymium nitrate are shifted toward the longer wave-lengths 
when they are dissolved in some organic solvents, the shifts increasing as 
the dielectric constant of the liquid decreases. The present work was 
undertaken with the object of obtaining further knowledge as to the shifts 
of the bands of neodymium salts. 


Experimental. 


Material and Apparatus. The neodymium oxide used was the same one 
as used in the previous work. It was Prof. Rolla’s preparation and of 
99.99% purity. Each spectrum was photographed by a constant deviation 
spectrograph constructed in the workshop of the Institute of Physical and 
Chemical Research, Tokyo. As the source of illumination a tungsten lamp 
was used. The solutions were held in a glass tube, 5 or 10 cm. in length, 
provided with glass end plates. 


Absorption of Nd (NOs)z and Nd Cl; in Various Solvents. It has long 
been known that in some cases different salts of the same element yield 
bands of different wave-lengths when dissolved in the same solvent. The 
absorption of the aqueous solution of neodymium nitrate, for example, is a 
little different from that of neodymium chloride at a certain higher concen- 
tration®. This is supposedly due to the fact that the negative field produced 
by the nitrate ion differs in intensity from that produced by the chloride ion 
so that the electron shells of the neodymium ion are deformed in a more or 
less different manner in each case. 


(2) Proc. Camb. Phil. Soc., 12, 206. 





Y. Uzumasa. 


As reported in the previous paper the oppositely charged ions are brought 
closer to one another with considerably marked changes of the bands when 
the salt is dissolved in a liquid of low dielectric constant. It seems now 
probable that nitrate and chloride of neodymium might produce different 
spectra, if dissolved in such a liquid, even at such a low concentration that 
they might produce similar spectra if dissolved in water. An attempt was 
therefore made to compare the spectra of neodymium chloride and nitrate 
dissolved in alcohol and in other organic solvents. 

In each case 0.1 gr. of neodymium oxide was dissolved in nitric or hy- 
drochloric acid and excess acid then removed. As the chloride is less soluble 
in those organic solvents used than the nitrate, each salt was first dissolved 
in 6 c.c. of water and the volume of the solution was made up to 50 c.c. with 
the individual solvent, i.e., ethyl alcohol ete. The spectra of the chloride 
and the nitrate in the same solvent were then compared. 

Fig. 1 shows the spectra of the salts dissolved in water. A represents 
the absorption of the chloride and B that of the nitrate. At this concentra- 
tion (0.0119 mol.) both are practically identical. Fig. 2 shows the spectra of 
glycerol solutions. The two are with difficulty distinguishable. Of the 
methy] alcohol solutions, however, the bands of the nitrate are shifted more 
markedly than those of the chloride, in spite of the concentration with 
respect to Nd*** being exactly the same as before. In the ethyl alcohol 
solutions the difference is as plain as in the methyl alcohol solutions. 
These two cases are shown in Figs.3 and 4. The difference becomes more 
conclusively apparent when the acetone solutions are examined. As shown 
in Fig. 5, the band in the 5750 A region of the nitrate is unmistakably spread 
out and shifted nearly 45A toward the red as compared with the same band 
of the chloride. In the nitrate solution the band at 5220A and that at 4275A 
are both shifted more redward and the two bands in the 5100A region merge 
into one another. Comparison was also made with the concentrated aqueous 
solutions (0.476 mol.) in which case the nitrate likewise develops greater 
displacements than the chloride. (Fig. 6) 


Fig. 1.—The absorption spectra of neodymium chloride 
(A) and nitrate (B) dissolved in water. 
(0.0119 mol., 10 cm.) 
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Fig. 2.—The absorption spectra of neodymium chloride 
(A) and nitrate (B) dissolved in glycerol. 
(0.0119 mol., 10 em.) 


Fig. 3.—The absorption spectra of neodymium chloride 
(A) and nitrate (B) dissolved in methy] alcohol+ 
(0.0119 mol., 10 em.) 


Fig. 4.—The absorption spectra of neodymium chloride 
(A) and nitrate (B) dissolved in ethy] alcohol. 
(0.0119 mol., 10 cm.) 


Fig. 5.—The absorption spectra of neodymium chloride 
(A) and nitrate (B) dissolved in acetone. 
(0.0119 mol., 10 cm.) 


Fig. 6.—The absorption spectra of neodymium chloride 
(A) and nitrate (B) dissolved in water. 
(0.476 mol., 1 cm.) 
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Changes of the Bands of Nd(NOs)3 produced by Ether, Benzene etc. It 
was next desired to examine possible changes of the bands to be observed 
when neodymium nitrate was dissolved in a liquid having a dielectric con- 
stant lower than those used in the previous experiments. For this purpose 
ether, benzene, carbon tetrachloride and chloroform were used. Neodymium 
nitrate, however, is practically insoluble in these solvents when the liquids 
are used in the pure state. Each solvent was therefore mixed with ethy! 
alcohol to a certain ratio and then in the mixture the salt was dissolved. In 
Fig. 7, A and C represent the spectra of Nd(NOs)s in pure ethy] alcohol while 
B that in the mixture ethy] alcohol + ether (1:4 by volume). In the latter 
solution, the band in the 5750 A region is intensified and shifted slightly 
toward the red, the same band in the former solution being taken as stand- 
ard. The band at 5220A is also shifted in some measure toward the red 
in the mixed solvent. 


Fig. 7.—The absorption spectra of neodymium nitrate dissolved 
in ethyl alcohol (A and C) and in ethyl alcohol + ether (B). 
(0.0119 mol., 5 cm.) 


Fig. 8.—The absorption spectra of neodymium nitrate dissolved 
in ethyl alcohol (A and C) and in ethyl] alcohol+ benzene (B). 
(0.0119 mol., 5 em.) 


Fig. 9.—The absorption spectra of neodymium nitrate dissolved in ethy| 
alcohol (A and C) and in ethyl! alcohol+carbon tetrachloride (B). 
(0.0119 mol., 5 em.) 
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Fig. 10.—The absorption spectra of neodymium nitrate dissolved in ethyl 
alcohol (A and C) and in ethyl alcohol+ chloroform (B). 
(0.0119 mol., 5 em.) 


The next examination was made with the ethy] alcohol-benzene solu- 
tion. It was very interesting to find in the mixed solvent that the displace- 
ments of the bands in the 5750 A region and at 5220A are slightly smaller 
or, in other words, that these two bands were shifted less redward than in 
the pure alcohol. Similar changes, i.e., the displacements of the bands 
toward the blue, were observed when the mixture of ethyl alcohol and 
carbon tetrachloride or ethyl alcohol and chloroform was used instead of 
pure ethyl alcohol. The concentration of the solutions was always 0.0119mol. 
and the observations were carried out through a depth of 5 em. of the solu- 
tions. The results are shown in Figs. 8-10. 


Discussion. 


Neodymium chloride and nitrate when dissolved in a solvent of low 
dielectric constant show a marked difference even at rather a low concentra- 
tion. This is exactly what has been expected and the fact that the 
difference becomes more apparent with decreasing dielectric constant of 
solvents indicates well that the shifts are to be produced by the field of the 
nitrate or other anion. The changes observed with the concentrated aqueous 
solution confirm this view as well. 

The solvation of ions has not been taken into account in the interpreta- 
tion so far. However, the changes of the bands observed when benzene, 
carbon tetrachloride or chloroform was mixed with ethyl] alcohol in which 
neodymium nitrate was dissolved seem to be better explained by presuming 
that the solvent molecules play a part in this phenomenon. D.M. Murray- 
Rust and others state as to the solvation of ions and its relation to ionic 
dissociation: 

The solvent therefore affects the conductivity of an electro- 
lyte dissolved in it in a variety of ways. First, by the magnitude of its 
dielectric constant it determines the force of attraction between the ions 








(1) Annual Rep., Chem. Soc., 27 (1930), 357. 
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and the energy needed to separate them. Then, the solvation of the ions 
appears to exert a decisive influence on the extent to which they form ion 
pairs or undissociated molecules, and in this respect the power of the 
solvent molecules to co-ordinate with both ions appears to be even more 
important than their dipole character 

It is no doubt true that the neodymium ion is surrounded by molecules 
of water in which the salt is dissolved. That neodymium nitrate or chloride 
forms hexahydrate in the solid state suggests some of those water molecules 
being held in the solution by co-ordinate linkage. In addition to any mo- 
lecules thus chemically combined, there may be a layer of molecules oriented 
by their own dipole character and it is difficult to distinguish in which state 
the solvent molecules exist in the neighbourhood of the neodymium ion. 
This question shall be put aside awhile as it is not very important to ascer- 

‘ tain this in the present discussion. It is by all means possible, however, that 
the water molecules exert some influence over the neodymiumion. Thusina 
concentrated solution, a deformation of the electron shells of the neodymium 
ion is brought about not only by the nitrate ion but also by the water mole- 
cules while in a dilute solution this is done mainly by the water molecules. 

When dissolved in ethyl] alcohol, the nitrate ion will come nearer to the 
neodymium ion than in the case of water solution. But as is well known 
this solvent still has the tendency of forming solvate and its molecules have 
dipole character so that the neodymium ion should never be quite free from 
the solvent molecules. In other words, the neodymium ion is, in the alco- 
holic solution, subjected to the combined force of the nitrate ion and the 
alcohol molecules. Consequently the bands are shifted in great measure 
toward the red. 

What will happen then when the salt is dissolved in a mixture of ethyl 
alcohol and benzene? Benzene being a normal liquid has no tendency of 
associating with solute and is actually non-polar. Consequently benzene 
molecules behave rather indifferently in this case by which is meant that 
the neodymium ion is left under the influence of the nitrate ion and the 
alcohol molecules. In this solution the number of alcohol molecules in ques- 
tion should be much smaller so that the bands are shifted as a matter of 
course less redward. The same interpretation may be made for the changes 
of the bands observed in the case of alcohol-carbon tetrachloride and alcohol- 
chloroform mixtures. Ether is known to have abnormal properties though 
it is a normal liquid in the pure state and it is therefore no wonder that the 
shifts increase when ether is mixed with alcohol. 

In conclusion it is suggested from the present investigation that the 
displacements of the bands of neodymium salts are produced by solvent 
molecules as well as by the nitrate or other anion. 
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Summary. 


1. The absorption spectra of chloride and nitrate of neodymium in 
various organic solvents were compared. 

2. The changes of the bands of neodymium nitrate produced by adding 
a normal liquid to the alcoholic solution were examined. 

3. It is suggested that the absorption bands of neodymium salts are 
shifted by solvent molecules as well as by the anion. 


Chemical Department, Faculty of Science, 
Hokkaido Imperial University, Sapporo. 
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Synopsis. 


In the experimental study of the equilibrium of the system consisting of 
calcium silicate, CaO-SiO,, and titanium dioxide, TiO., calcium titanate, a com- 
pound belonging to the other system has often been found in the crystallized mass 
of a compound CaO-TiO,-SiO,, calcium titanium silicate, and hence thorough in- 
vestigation of the crystallization of calcium titanate and calcium titanium silicate 
was carried out before the determination of the equilibrium of the above mentioned 
system. These two compounds were synthesized from their components and their 
X-ray patterns were taken by the Debye-Scherrer method, and using these photo- 
graphs as the standard, the condition has been fully determined in which these two 
compounds separate out from the melt. Microscopic study with a reflected light 
has also been applied for the identification of these two compounds. The stabilities 
of these two compounds were also investigated by several methods. Finally, the 
melting point of calcium titanium silicate was determined by the cooling curve 
method in which supercooling of the melt was prevented by seeding. 
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Introduction. 


CaO, SiOz and TiO, unite in equi-molecular proporticns to form the 
compound CaO - TiOz- SiOz which is also found in nature as titanite. It is 
considered unstable in the molten state” and another compound named 
perowskite having the formula CaO - TiOz is said to crystallize out from the 
melt®. On the contrary, in a paper recently published, no perowskite was 
observed in the cooled mass of molten titanite. However, in the course of 
the study of the equilibrium of the system consisting of CaO - SiOz and TiO» 
carried out by one of the present authors, perowskite was often observed in 
the crystallized mass containing titanite. Hence it has been necessary to 
determine in what condition perowskite does crystallize out from the molten 
titanite and to decide whether perowskite or titanite is stable in the system 
consisting of the equi-molecular mixture of CaO, SiOz and TiO2. 


Experimental. 


I. Preparation of Perowskite and Titanite. Since native perowskite 
and titanite were not available for the present authors, these specimens 
were made synthetically from their respective components. Instead of CaO, 


CaCO; was used because the former contains more or less moisture and is 
not in a suitable form for accurate weighing. CaCOs3 and SiOz (quartz sand) 
used here were Kahlbaum’s preparation (“‘for analytical purpose’’). TiOz 
was prepared from TiCl, as follows:—Kahlbaum’s TiCl, was first treated 
with Na-amalgam, then it was twice distilled, once in vacuo and once in the 
ordinary way and in this manner the distillate coming off at 134.87°C., 745.1 
mm. Hg, was collected.” It was then diluted with distilled water, and then 
it was precipitated by NH,OH. The precipitate thus formed was thoroughly 
washed with hot distilled water, dried and then ignited in a platinum cruci- 
ble by a platinum wound furnace at 1300°C. for 2 hours. The results of the 
analysis of TiO. thus prepared have proved that its purity is over 992. 

(1) Perowskite (CaO-TiOz). Equi-molecular quantities of CaCO; and 
TiO. were thoroughly mixed in an agate mortar by grinding them together. 
Then the whole of the mixture was carefully transferred to a platinum 
crucible and was heated to 1500°C. for 4 hours in a platinum wound 
furnace to let it sinter.©) Under microscopical examination this sintered 


(1) Doelter, Handbuch der Mineralchemie, Bd. III, 1 Teil (1918), 65; W. Eitel, Physi- 
kalische Chemie der Silikate, (1929), 325. 

(2) Ibid; S.Smolensky, Z. anorg. Chem., 73 (1912), 302. 

(3) Fukuda, Journ. Japan. Assoc. Mineralogist ete. (Sendai), 5 (1931), 35. 

(4) Sagawa, to be published in near future. 

(5) P. Niggli, Z. anorg. Chem., 98 (1916), 298. 
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mass was found to contain some new-crystalline product which was supposed 
to be perowskite. The sintered mass was again ground in an agate mortar 
in order to confirm the intimate mixing and then was subjected to a second 
sintering as before. Then by an oxy-hydrogen or an oxy-acetylene flame, 
the sintered mass was melted. Sometimes, a reduction took place which 
could be distinguished by the naked eye by the blue color of the fused mass, 
although care was taken not to reduce the oxides by controlling the amount 
of oxygen in the fusion. This bluish mass had a structure under the reflect- 
ed microscope such as is shown in Photo. 1. The round grains seen in the 
photograph are thought to be perowskite and the dark parts distributed at 
the boundaries of the round grains, to be a lower oxide of titanium. It was 
changed to a white coloured substance by heating at a high temperature in 
the open air. The black spots distributed irregularly in the photograph are 
the holes formed in the course of polishing the specimen for microscopic 
purposes. In many cases, by making a careful adjustment of the nature of 
the flame, the reduction was prevented and homogeneous fused product was 
obtained, the structure of which is represented in Photo. 2. This homo- 
geneous substance appears reddish brown and experiment by means of a 
picnometer points to the value 4.028 for its density. In the literature on 
the subject, the density of perowskite ranges from 4.02 to 4.04 and its colour 
is pale yellow, reddish brown or grayish black.” Therefore the homogeneous 
crysial above mentioned may safely be concluded to be perowskite. Photo. 
3 shows its X-ray spectra taken by the Debye-Scherrer method. According 
to G. R. Levi and G. Natta,® the crystal lattice of perowskite was determined 
as pseudo-cubic. 

(2) Titanite (CaO- TiO2- SiOz). Equi-molecular quantities of CaCOs, 
SiOz and TiOz were put into a platinum crucible and were then heated in a 
platinum furnace and melted. After the melt was thoroughly agitated by 
a platinum wire, it was then crystallized at about 1380°C. without allowing 
it to supercool. This was done by throwing a nucleus into the melt at a 
temperature not lower than 1300°C. (see IV). The crystallized mass ap- 
pears light green or blue, has a density of 3.497, and is homogeneous as is 
shown in Photo. 4. In the literature on the subject, the colour of titanite is 
bluish and its density ranges from 3.4 to 3.56. Therefore, this homogeneous 
crystal may be said to be titanite. Photo. 5 is its X-ray spectra taken as 
before. According to W.H. Zachariasen™, the crystal lattice of titanite is 
monoclinic holohedral. 


(1) J. W. Mellor, Compreh. Treat. Inorg. Theor. Chem., 7 (1927), 53, 54. 
(2) Ibid. 

(3) Doelter, loc. cit. 

(4) Zachariasen, Z. Kri:tallogr., 73 (1930), 7. 
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Photo. 1. Perowskite partly reduced. x100 Photo. 2. Perowskite. 100 


Mice. 


Photo. 4. Titanite. Photo. 6. Titanite, Perowskite and Silica. 
x 100 


Photo. 7. Titanite, Perowskite and Silica. Photo. 8. Perowskite and Glass. x100 
x100 
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Photo. 11. Sintered Mixture of Perowskite Photo. 12. Titanite from Perowskite and 
and Silica. x100 Silica. 100 


ew \\\ 


Photo. 3. Perowskite shown in Photo. 2. 


Photo. 9. Perowskite shown in Photo. 8. 
Photo. 10. Titanite shown in Photo. 6. 


Photo. 13. Titanite shown in Photo. 12. 


Anti-cathode: Copper. 


Diameter of Camera: 75 mm. 





K. Iwasé and M. Fukusima. 


Il. Crystallization of Perowskite and Titanite from the Molten Tita- 
nite. As perowskite and titanite are frequently found in the crystallized 
mass of some silicates containing TiO. it is very important to study their 
crystallization for the investigation of the slag containing titanium formed 
in the smelting of the titaniferrous magnetic sand. From the standpoint of 
the physico-chemical conception, it is quite hard to take titanite as a com- 
ponent in the study of titano-silicates without making clear the phenomena 
of crystallization of perowskite and titanite from the molten titanite. The 
complete outline of the experimental results carried out by the present 
authors concerning this problem is as follows. 

In the first place, about 2—10gr. of titanite crystals were melted in a 
platinum crucible in a platinum wound furnace and the melt was solidified 
at various cooling rates, taking ordinary cooling curves at the same time. 
The solidified mass was then polished and examined under the reflected 
microscope. It was observed that the structure changed according to the 
condition of cooling, and in some cases, homogeneous products were obtained 
as is shown in Photo. 4, while in other cases, some light dendritic crystals 
were observed in it. Fig. 1 represents the cooling curves taken and Photos. 
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Fig. 1. Cooling Curves of Molten Titanite not Inoculated. 





(1) Umezu and Kakiuchi, ./. Min. Inst. Japan, 46 (1930), 994. 
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6 and 7 some of their structures. In the figure the heat treatment of the 
specimen prior to the beginning of the recording of the cooling curve and 
the structure of the specimen are demonstrated. By a careful study of 
the relation between the structure and its cooling condition represented in 
the curve, it has been concluded that the dendritic crystal above mentioned 
is formed when the melt supercools below ca. 1255°C.,“ while when the 
melt solidifies above this temperature, the structure is always homogeneous. 
Hence, for the next experiment, the melt was carefully cooled to various 
temperatures and then it was quenched in ice water, together with the 
crucible, in order to obtain a structure consisting of the dendrite and glass, 
or glass only. In this experiment, 10gr. of titanite were taken, heated to 
1410°C. in a platinum crucible and melted. After keeping the melt at that 
temperature for about 10 minutes, it was cooled slowly to the following 
temperature and after certain number of minutes, it was quenched. The 
condition of the cooling of each melt and its subsequent structure were as 
follows :— 


Time required for 
cooling from 1410°C. Quenching 
to the quenching temperature (°C.) 
temp. (min.) 


Time kept for the 
quenching temp. Structure 
(min.) 


13 1360 | 

15 1330 

20 1310 

23 1290 - » 

30 1280 , Glass +-Dendrite 
35 1270 

45 1255 





60 


From this experiment it is clear that the dendrite is formed when the 
melt is supercooled below 1280°C. and is held at these temperatures for 
certain minutes. The quantity of the dendrite formed is great at the surface 
of the quenched mass and becomes less toward the inside. The sample 
whose structure is shown in Photo. 8 was photographed by X-rays and the 
spectra thus obtained are shown in Photo. 9 which is in good agreement with 
those of Photo. 3. Hence the dendritic crystals shown in Photos. 6, 7, and 
8 are determined as perowskite. Thus.it is clearly established that perows- 
kite does crystalize out from the molten titanite according to the cooling 


(1) This temperature varies according to the condition, such as the quantity of the speci- 
men, the surface area of the melt and the cooling rate etc. (see later.) 
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condition of the melt. When perowskite separates from titanite, SiOz is left 
in a free state and this is clearly seen in Photos. 6 and 7. In these photo- 
graphs, the ground mass is titanite, the dendrite is perowskite and the 
grayish lamelae or flakes are thought to be SiOz. As the quantities of 
perowskite and SiOz are far less than that of titanite in these specimens, 
X-ray analysis has proved the existence of only titanite as is shown in Photo. 
10. It has also been observed that the quantity of perowskite that separates 
from the melt increases as the cooling rate becomes slower and the degree 
of the supercooling becomes greater, but a structure consisting of only 
perowskite and SiOz and no titanite could not be obtained in any case, while 
a structure consisting of only titanite could easily be obtained when the 
melt did not supercool below ca. 1255—1280°C. 

The apparatus for taking the cooling curves of the melt and that for 
quenching were as is shownin Fig. 2. The figure shows the platinum wound 
furnace in which the platinum crucible containing the melt is hunged by a 
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Fig. 2. Melting Furnance with Fig.'3. Device for Heating 
Quenching Device. with Pressure. 
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platinum wire. The hot junction of the thermo-couple dips in the melt at 
the point ca. 2—3 mm. apart from the surface of the melt. In the case of 
quenching the melt together with the crucible, the asbestos plate was pulled 
out and at the same time the crucible was unhooked to fall down into the 
ice-water in the beaker. 


Ill. Stabilities of Perowskite and Titanite. From the results of the 
experiments in the preceding section and also from the general conception 
of the crystallization of silicates,” it may easily be supposed that titanite is 
more stable than perowskite in the system of titanite. The phenomena 
which support the above view have been observed in the course of the 
present experiment as follows :— 

(1) When titanite was melted and then quenched from ca. 1390°C., an 
uniform glass was obtained. By annealing the glass at a temperature higher 
than 800°C. only titanite crystal was observed but no perowskite. The tita- 
nite thus formed remained unchanged when it was heated as follows :— 


Temp. (°C.) 1160 1200 1255 1310 1365 1380 
Time (Hr.) 2 2 1.5 2 2.33 2.5 


(2) Although perowskite crystal was thrown into the molten titanite 
at about 1290—1380°C., titanite crystal was formed and no perowskite was 


separated. ; 

(3) When a sample having a structure such as is shown in Photo. 7, 
that is, having a structure consisting of perowskite, titanite and silica, was 
heated at about 1310°C. for several hours, no increase of the quantity of 
perowskite was observed, it always melted at a temperature of about 1390 
°C., and after quenching the melt thus formed in ice-water, no trace of 
perowskite or silica was found. This is evidence that the specimen melted 
completely at about 1390°C. without leaving any perowskite or silica remain- 
ing. If titanite incongruently melts,” the glass obtained by quenching as 
above mentioned should contain some crystals but this was proved not to be 
the case. 

From these facts, it may be concluded that titanite is more stable than 
the mixture of perowskite and silica. In addition to this, positive proof of 
the above fact has been obtained by the present authors as follows. As 
above stated, by heating a mixture consisting of perowskite, titanite and 
silica in Photo. 7, no increase of perowskite or titanite was observed. But 
if titanite is more stable than the rest of the mixture, the quantity of titanite 
may be expected to increase by heating it at a high temperature. Hence in 


(1) Doelter, loc. cit., Bd. I, 697. 
(2) Eitel, loc. cit. 
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the next place, perowskite and silica were mixed together in equi-molecular 
proportion and the mixture was heated in a platinum crucible at about 
1100—1300°C. in a furnace heated by carborundum bars for several hours. 
During the heating a massive bar made of nichrome was placed indirectly 
upon the content in the crucible as is shown in Fig. 3. The weight of the 
bar was about 7kgr. The mixture thus heated changed more or less to 
titanite according to the following conditions. 


Treatment Structure 


Heated at 1150°C. for 40 hours A few titanite (Photo. 11) was formed. 
Heated at 1150°C. for 40 hours Almost all the mixture changed to 
and further at 1310°C. for 8 titanite (Photo. 12) 
hours 


In Photo. 11, the brightly appearing mass is thought to be perowskite 
and the grayish part, titanite, and in Photo. 12, the grayish ground mass is 
titanite and the uncombined perowskite is seen in the middle portion of the 
ground mass, dark part being the void. That the grayish part in the last 
photograph is titanite was proved by the X-ray analysis as Photo. 13 shows. 

Thus, it is decided that in the system of titanite, the mixture of perows- 
kite and silica is less stable than titanite in the range of the temperatures 
experimented on. 


IV. Melting Point of Titanite. As the molten silicate is apt to super- 
cool more or less, its melting point is usually determined by the quenching 
method or by taking a differential heating curve of a very slowly heated 
specimen. But to the present authors, it seemed interesting to determine 
the melting points by cooling curve as is done with the metal. Therefore, 
the melting points of titanite and some other silicates which are apt to 
supercool were determined by cooling curves, throwing a nucleus” into the 
melt. The melt of titanite supercools as curves in Fig. 1 show, and the 
maximum point in each curve differs according to the cooling condition. By 
throwing glass, obtained by quenching the molten titanite, into the super- 
cooled titanite, a very clear halting point was observed on the cooling curve 
as Fig. 4 shows. The quantity of glass was 0.01—0.02 gr. and it was thrown 
upon the melt at a position at a distance from the place where a hot junction 
of the platinum and platinum-rhodium thermocouple” lies. The erystalliza- 
tion of the melt begins at once by the introduction of the nucleus and when 
the temperature of seeding is not too low, the horizontal part on the cooling 








(1) Asa nucleus, any solid substances may be availed, for instance, MgO, Al,0, and glass 
have prcved to be effective to excite the crystallisation of the molten silicates. 

(2) The couple was calibrated with melting points of the following metals; Ag (961°C.), 
Au (1063°C.), Cu (1083°C.) and diopside (1391°C.). 
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Fig. 4. Cooling Curves of Molten Titanite Inoculated. 











1200 























== 
represent 
7 


Inoculated ints 


Temperature in °C. 
I 


re 
| . s 


1100 Se Dar a oc: S'S On OO 








> 


1050 


1029 


Time in Minutes. 


Fig. 5. Cooling Curves of Alkali silicates Inoculated. 
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curve lasts for several minutes, the temperature of which indicates the 
the melting point of titanite to be 1382°C. In the literature on the subject, 
the melting point of titanite is far lower than the above. On the cooling 
curves of molten titanite shown in M. Fukuda’s paper (loc. cit.), there are 
found two points indicating the heat evolution of the melt. This is of course 
irrational and any of them can not be taken as its melting point. 

Fig. 5 represents the cooling curves of LizSiO; and NagSiO; taken with 
seeding, which proves the superiority of seeding. 


In conclusion, the present writers express their sincere gratitude to 
Prof. H. Shéji for the trouble of taking the X-ray photographs. 


Summary. 


1. Perowskite and titanite were synthesized from their respective 
components, using CaCOs; instead of CaO. 

2. Taking the X-ray spectra of these compounds as standarus, the 
condition at which perowskite or titanite separates from the molten tit2nite 
has been fully determined. 


3. Stabilities of these compounds have been determined by several 
methods. 

4. Melting points of titanite and lithium and sodium silicates have been 
determined by cooling curves. Seeding was applied in this case and a very 
clear halting point has appeared in each case. 


Research Institute for Iron, Steel and Other Metals, 
Tohoku Imperial University, Sendai. 





